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Patentanspriiche 



Verbindungen der folgenden allgemeinen 



Formel (I) 




(I) 



■J 

worin R eine esterbildende funktionelle Gruppe, ausgewahlt 
aus der Klasse, die aus -COOR 4 , -OR 5 und -OCOR 6 besteht, 
ist, wobei R ein Wasserstoffatom, eine Carbonylgruppe Oder 
eine Kohlenwasserstoff gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen, 
die eine Hydroxylgruppe Oder eine Carboxylgruppe enthalten 
kann, bedeutet, R 5 ein Wasserstoffatom oder eine Kohlenwas- 
serstoff gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen , die eine Hy- 
droxylgruppe oder eine Carboxylgruppe enthalten kann, ist 
und R eine Kohlenwasserstoff gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof f- 
atomen, die eine Hydroxylgruppe oder eine Carboxylgruppe ent- 
halten kann, darstellt, R 2 und R 3 gleiche oder verschiedene 
Gruppen sind, die jeweils aus Halogenatomen sowie Kohlen- 
wasserstoff gruppen mit 1 bis 10 Kohlenstof f atomen ausgewahlt 
werden, A eine zweiwertige oder dreiwertige Kohlenwasserstoff - 
gruppe mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen bedeutet und n1 eine 
ganze Zahl von 1 oder 2 ist, und n2 und n3 jeweils eine ganze 
Zahl von 0 bis 4 bedeuten. 

2. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 

A eine dreiwertige Kohlenwasserstof fgruppe mit 1 bis 4 Koh- 
lenstof fatomen ist. 

3. Verbindungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi 
R fttr -COOR steht, wobei R 7 ein Wasserstoffatom, eine 

• « 
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Methylgruppe, eine Athylgruppe oder eine 2 -Hydroxy athylgruppe 
bedeutet . 

Phosphor-enthaltende f lammfestmachende Mittel, deren Phosphor- 
atomgehalt oberhalb 2000 ppm liegt, dadurch gekennzeichnet, 
dafl sie durch Umsetzung wenigstens einer ungesattigten Verbin- 
dung, die wenigstens eine esterbildende funktionelle Gruppe 
enthalt , 9 , 1 0-Dihydro-9-oxa-1 0-phosphaphenanthren-1 0-oxid 
oder einer Benzolkern-substituierten Verbindung davon mit 
wenigstens einer esterbildenden Verbindung, ausgewahlt aus 
Dicarbonsauren oder esterbildenden Derivaten davon, Diolen 
oder esterbildenden Derivaten davon sowie Oxycarbonsauren 
oder esterbildenden Derivaten davon erhalten worden sind. 

Flammfeste Polyester, deren Phosphoratomgehalt 500 bis 50000 
ppm betr^gt, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine Phosphor- 
enthaltende Verbindung der allgemeinen Formel (I) gemaB An- 
spruch 1 und/oder einen Rest davon als Teil der sich wieder- 
holenden Einheiten enthalten. 

Verfahren zur Herstellung der f lammfesten Polyester nach An- 
spruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens eine Dicar- 
bonsaure oder ein esterbildendes Derivat davon oder wenigstens 
eine Oxycarbonsaure oder ein esterbildendes Derivat davon mit 
einer Phosphor-enthaltenden Verbindung der allgemeinen Formel 
(I) zur Umsetzung gebracht wird. 

Flammfeste Polyester nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie unter Verwendung einer Verbindung der allgemeinen For- 
mel (I) , worin A eine dreiwertige Kohlenwassers toff gruppe mit 

1 7 

1 bis 4 Kohlenstof fatomen bedeutet, R fur -COOR steht, wobei 
7 

R eine Gruppe ist, die aus einem Was sers toff atom, einer Methyl- 
gruppe, einer iithylgruppe oder einer 2-Hydroxyathylgruppe be- 
steht, erhalten worden sind* 
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8. Flanunfeste Polyester nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie unter Verwendung von TerephthalsSure oder eines 
esterbildenden Derivats davon als Dicarbonsaure oder dem 
esterbildenden Derivat davon und wenigstens einem Glykol f 
ausgewahlt aus Alkylenglykolen, deren Kohlenstof f atoman- 
satz weniger als 5 betragt, sowie 1 ,4-Cyclohexandimethanol 
als Diol oder dem esterbildenden Derivat davon erhalten 
worden sind. 

9. Flanunfeste Polyester nach Anspruch 5, dadurch gekennzeich- 
net, dafi sie durch Verwendung eines Glykols der folgenden 
allgemeinen Formel als ein Teil des Dibls oder des ester- 
bildenden Derivats davon 



worin X fur ein Halogenatom steht, Y eine Alkylidengruppe, 



oder -0- ist und ra eine ganze Zahl von 1 bis 4 bedeutet, 
erhalten worden sind. 




ra 



ra 



Cycloalkyliaengruppe, Arylalkylidengruppe, -S-, -SO-, S0 o - 
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Neue Phosphor-enthaltende Ver 

bindungen 



Die Erfindung betrifft neue Phosphor-enthaltende Verbin- 
dungen. Insbesondere befaSt sich die Erfindung mit neueri 
Phosphor-enthaltenden Vefbindungen, die eine ausgezeichnete 
VertrSglichkeit und Wcirmestabilitat besitzen, wenn sie zu Verb in- 
dungen mit hohen Molekulargewichten zugesetzt werden, wie 
beispielsweise Polyestern oder Polyamiden, urn geformte Produkte 
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zu erzeugen. Dxese Verbindungen liefern eine hohe Flammfestig- 
keit. 

In den vergangenen Jahren ist der Bedarf an verschiedenen ge- 
forraten Produkten, wie beispielsweise Fasern, mit flammfesten 
Eigenschaften gestiegen. Es ist viel Arbeit investiert worden, 
urn derartige Produkte herzustellen. Urn geformten Produkten, 
die aus linearen Polyestern hergestellt werden, eine Flammfe- 
stigkeit zu verleihen, sind viele Vorschlage bekannt geworden. 
Beispielsweise ist ein Verfahren bekannt geworden, bei dessen 
Durchfuhrung bei der Erzeugung des Polymeren eine flammhemmende 
Substanz zum Zwecke einer Copolymerisation Oder eines Einmi- 
schens zugesetzt wird. Ferner ist ein Verfahren bekannt, bei 
dessen Durchfuhrung bei der Herstellung von geformten Produkten 
eine flammhemmende Substanz in den linearen Polyester eingekne- 
tet wird. Ein weiteres Verfahren ist bekannt, bei dessen Durch- 
fuhrung dadurch eine Flammfestigkeit erzielt wird, daB aus linea 
ren Polyestern geformte Produkte einer Nachbehandlung unterzo- 
gen werden. Unterzieht man diese Verfahren einer ttberprufung 
im Hinblick auf ihre industrielle Bedeutung, so ist das Verfah- 
ren, bei dessen Durchfuhrung eine flammhemmende Substanz bei 
der Herstellung des Polyesters fur eine Copolymerisation zuge- 
setzt wird, das vorteilhaf testes insofern, als es am einfach- 
sten durchzufuhren ist und die verschiedenen Eigenschaften der 
gebildeten geformten Produkte nicht verschlechtert werden. 
Fur diesen Zweck wurden bisher verschiedene Phosphorverbindun- 
gen verwendet. Werden Phosphorverbindungen bei der Herstellung 
von Polyestern zugesetzt, dann war es ubliche Praxis, Phosphor- 
saureester, wie Triphenylphosphat , oder Phosphonsauren, wie 
Benzolphosphonsaurederivate, zu verwenden. Setzt man jedoch 
derartige Verbindungen ein, dann treten verschiedene Probleme 
auf. Beispielsweise kann ein Katalysatoraktivitatsverlust bei 
der Herstellung der Polyester eintreten. Ferner konnen Jither- 
verkmipfungen gebildet werden, wodurch der Schmelzpunkt des 
erhaltenen Polymeren herabgesetzt wird, wobei derartige Ver- 
knupfungen auch die Ursache fur eine Gelierung des Polymeren 
sein konnen. Infolge der erheblichen Entweichung von Phosphor- 
verbindungen aus dem Polymerisationssystem ist es schwierig, 
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ein Polymeres mit ausgezeichneter Flammfestigkeit zu erzielen. 
Daruber hinaus wird die Umgebung durch die Entweichung von 
Phosphorverbindungen verschmutzt . 

Zur Losung dieser Problems wurden geeignote Phosphorverbindun- 
gen vorgeschlagen . Beim Einsatz der weiter unten erwahnten 
Phosphonsaurederivate mit einer besonderen Struktur konnen 
lineare Polyester in der gleichen Weise durch Polymerisation 
der herkommlichen Polyester erzeugt werden, ohne daB dabei 
wesentliche Probleme auftreten. Die auf diese Weise erhaltenen 
Polyester weisen ein sehr geringes AusmaB an iitherverschmutzun 
gen auf und besitzen eine ausgezeichnete Flammfestigkeit (vgl. 
die JA-OS 7072/1975) . Die vorstehend erwahnten Phosphonsaure- 
derivate besitzen eine Struktur gemafl folgender allgemeiner 
Formel (II) 

0 

(R'O) 2 -P-CH-CHC00R£ (II) 

Ri, R \ 
3 4 

worin R^j und R^ jev/eils eine einwertige Kohlenwasserstof f- 
gruppe mit 1 bis 18 Kohlenstof fatomen bedeuten und und R^ 
jeweils ein Wasserstof fatom oder eine Kohlenwasserstof fgruppe 
mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen sind. 

Werden jedoch die durch die allgemeine Formel (II) wiederge- 
gebenen Phosphonsaurederivate bei der Erzeugung von flamm- 
hemmenden Polyestern zugesetzt, dann besteht die Moglichkeit 
einer Verne tzungsreaktion, da die Phosphonsaurederivate tri- 
funktionelle Verbindungen sind, so daB es unvermeidbar ist, 
daB vernetzte Anteile in dem erhaltenen Produkt eingemischt 
sind, Werden daher derartige flammfeste Polyester zu Produkten 
wie Fasern oder Filmen, aus der Schmelze verformt, dann be- 
steht eine Neigung dahingehend, daB die physikalischen Eigen- 
schaften der geformten Produkte vermindert Oder der Verf ahrens 
wirkungsgrad herabgesetzt wird. 
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Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, diese Nachtei- 
le der bekannten Phosphorverbindungen zu beseitigen und Polyester 
mit ausgezeichneten Flammfestigkeiten herzustellen, in denen kei- 
ne Vernetzungen vorliegen. Diese Aufgabe wird durch die neuen 
Phosphorverbindungen gemafi vorliegender Erfindung gelost. 



Es handelt sich dabei urn neue Phosphor-enthaltende Verbindungen 
der folgenden allgemeinen Formel (I) 



(R 3 )n3 




-A-(R 1 )n1 



1 



worin R eine esterbildende funktionelle Gruppe, ausgewShlt aus 

4*5 6 
der Klasse ist, die aus -COOR , -OR und -OCOR besteht, wobei 

R^ ein Wasserstoffatom, eine Carbonylgruppe oder eine Kohlenwas- 

serstoff gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen ist, und wobei die- 

ser Substituent eine Hydroxylgruppe oder eine Qarboxylgruppe 

5 

enthalten kann und R ein Wasserstoff atom oder eine Kohlenwasser- 

stoff gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen ist, die eine Hydroxyl- 

6 

gruppe oder eine Carboxyl gruppe enthalten kann, und R eine Koh- 

lenwas ser s toff gruppe mit 1 bis 10 Kohlenstof fatomen ist, die 

eine Hydroxylgruppe oder eine Carboxyl gruppe enthalten kann, wah- 
2 3 

rend R und R gleiche oder verschiedene Gruppen sind und aus 
Halogenatomen, Kohlenwasserstoff gruppen mit 1 bis 10 Kohlenstof f- 
atomen bzw.. R ausgewahlt werden, A eine zweiwertige oder dreiwer* 
tige Kohlenwasserstoff gruppe mit 1 bis 8 Kohlenstof fatomen ist, 
n1 eine ganze Zahl von 1 oder 2 bedeutet und n2 und n3 jeweils 
eine ganze Zahl von 0 bis 4 sind. 



Konkrete Beispiele fftr die Herstellung der erfindungsgemaBen Phos- 
phor-enthaltenden Verbindungen werden nachfolgend beschrieben- Die- 
se Verbindungen konnen beispielsweise nach folgenden Verfahren her- 
gestellt werden: sie lassen sich durch Umsetzung von 9,10-Dihydro- 
9-oxa-10-phpsphaphenanthren-10-oxid (nachfolgend als DOP bezeichnet) 
oder dessen Benzolkern-substituierter Verbindung mit einer unge- 
sittigten Verbindung mit einer esterbildenden funktionellai Gruppe 

• * 

oder durch Veresteruhg mit einem Diol oder einer CarbonsSure gleich- 
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zeitig oder nach der vorstehend beschriebenen Reaktion herstellen. 
Was die vorstehend erwahnte ungesattigte Verbindung betrifft, 
so wird sie vorzugsweise aus Dicarbonsauren, wie Maleinsaure , 
Fumarsaure, Itaconsaure, Acrylsaure, Methacrylsiiure, Mesaconsaure, 
Citraconsaure, Glutaconsaure etc., oder ihren Anhydriden und 
Estern ausgewahlt, wobei jedoch Oxycarbonsauren, wie Brantenolin- 
saure oder ungesattigte Glykole, wie 2-Buten-1 ,4-diol und 3-Buten- 
1,2-diol, verwendet werden konnen. Als besonders bevorzugte un- 
gesattigte Verbindungen koinmen erf indungsgemaB Itaconsaure oder 
niedere Alkylester oder das Anhydrid von Itaconsaure in Frage. 

Das vorstehend erwahnte DOP oder dessen Benzolkern-substituierte 
Verbindungen konnen aus 2-Hydroxybiphenyl oder dessen Kern- 

9 

substituierten Verbindungen und Phosphortrichlorid synthetisiert 
werden (vgl. die JA-AS 45397/1974). Zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen Phosphor-enthaltenden Verbindungen ist es besonders 
vorzuziehen, eine Verbindung ohne Substituentengruppe an dem Ben- 
zolkern zu verwenden, und zwar die Verbindung der Formel (I) , 
worin n2 und n3 jeweils 0 sind (d. h. DOP) . Bei der Umsetzung 
von DOP oder dessen Benzolkern-substituierter Verbindung mit der 
vorstehend erwahnten ungesattigten Verbindung ist es vorzuziehen, 
die Reaktion unter Einhaltung eines Molverhaitnisses der erste- 
ren Verbindung zu der letzteren von ann^hernd 1:1 auszufuhren, 
es ist jedoch auch m6glich, jede dieser Verbindungen in einem 
gewissen OberschuB einzusetzen. 

Als Beispiel fiir die Verfahren zur Herstellung der Phosphor- 
enthaltenden Verbindungen gemaB vorliegender Erf indung wird ei- 
ne konkrete Erlauterung fur den Fall gegeben,- daB DOP und Dime- 
thylitaconat als Ausgangsverbindungen eingesetzt werden. Nachdem 
die Ausgangsverbindungen bei Ziiranertemperatur vermischt worden 
sind, wird die Mischung unter Ruhren auf eine Temperatur von mehr 
als 100°C, vorzugsweise auf eine Temperatur von 120 bis 200°C, 
unter einer Inertgasatmosph^re .erhitzt, wobei auf diese Weise die 
gesuchte Substanz erzeugt werden kann. Sehr hSLufig treten Falle 
auf, wo die Verwendung eines Metallalkylats , wie Natriummethylat , 
Natriumathylat, Kaliun&thylat etc., als Katalysator vorteilhaft 
im Hinblick auf die Erhohung der Reaktionsgeschwindigkeit ist. 
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Urn irgendwelche Nebenreaktionen zu unterdriicken , kann ein niederer 
Alkohol, wie Methanol, Athanol, Isopropanol, n-Butanol etc. in dem 
Reaktions system vorliegen. 

Konkrete Beispiele fiir die neuen Phosphor-enthaltenden Verbin- 

dungen gemafi vorliegender Erfindung sind solche, bei denen R 

in der allgemeinen Formel (I) eine Carboxylgruppe, einen Alkyl- 

ester einer Carboxylgruppe mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen, einen 

Cycloalkylester, einen Arylester, eine Hydroxylgruppe , eine Hydroxy- 

alkoxyceirbonylgruppe rait 1 bis 7 Kohlenstoffatomen Oder eine Grup- 

pe der Formel -C-O-C- ist, wahrend n1 vorzugsweise 2 bedeutet. 

it it 

0 0 

1 

Bedeutet n1 2, dann kann R gleiche oder verschiedene Gruppen dar- 

2 3 

stellen. Bezuglich R und R seien ein Halogenatom, wie ein Chlor- 
atom, ein Bromatom, eine Alkylgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men, eine Cycloalkylgruppe, eine Arylgruppe sowie die vorstehend 

1 

erwahnten einwertigen Gruppen von R als bevorzugte Beispiele er- 
wahnt. Als bevorzugte Beispiele fiir A seien niedere Alkylengrup- 
pen, wie Methylen, Athylen, 1 , 2-Propylen, 1,3-Bropylen etc., 
Arylen, wie 1 , 3-Phenylen, 1,4-Phenylen etc., zweiwertige Gruppen 
mit einem Arylen, wie 1,3-Xylylen, 1,4-Xylylen, 



-Ci^- ^ J - . etc, eine dreiwertige Gruppe der Formel 

- CH 2-? 8 — * CH 2 — +sr 

R 

8 

worin R fiir ein Wasserstof f atom oder eine niedere Alkylgruppe, 
wie Methyl, Xthyl, etc. steht, und n4 0 oder 1 bedeutet," sowie 

erwahnt . 

Die vorstehend erwahnten Kohlenwasserstoffgruppen konnen mit ei- 
nem Halogenatom, wie einem Chloratom, Bromatom etc., substituiert 
sein. Was A betrifft, so wird eine dreiwertige Gruppe bevorzugt. 

Konkrete Beispiele fiir die Phosphorverbindungen der vorstehend 
angegebenen allgemeinen Formel (I) sind folgende: 
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3P-CH 2 CH 2 -COOH 
il 

; o 



(a) 




H 2 CE 2 COOCH 5 



(b) 




-CK 2 CH 2 COOG 2 H 5 



(c) 




-CH 2 CK 2 C0OCH 3 



(a) 



Br. 




-CH 2 CH 2 C00C 2 H 5 



(e) 
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-4V 




>-CH-C00C 9 Hn 
I 0 CH2-COOC2.H5 



(P) 




0 



' -CH-CC 0 

6 4h 2 -< 



0 




-CH-COOCH. 

ft > ; 
0 CH -COOH 



(r) 




5.-CH0CHCOOH 
n 1 

0 CH 2 C00H 




-CH 2 CHCOOCH 3 
0 CH 2 CQOCH 5 



(t) 
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-CH 2 CH 



C00C 2 H 5 



CH 2 COOC 2 H 5 
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(u) 




-CHoCH-C C n 
II *1 / 

o CH„_cr 



2 V S 



0 



(v) 




-CH 2 -/^-CH 2 0H 




-CH 2 CHC00CH 2 CH 2 0H 
0 . Ctt 2 G00CH 2 CH 2 0H 



(x) 




-ch 2 chcooch 2 Yh^ -ch 2 oh 
;0 ch 2 c00ch 2 -^^-ch 2 0h 



(y) 




-CH-CH o 0H 
0 QH OH 
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Durch Polykondensation einer Phosphor-enthaltenden Verbindung 
gemaB vorliegender Erfindung mit einem zweiwertigen Alkohol, 
einem zweiwertigen Phenol oder einem zweiwertigen Amin Oder 
durch Copolykondensation einer Phosphor-enthaltenden Verbindung 
gemaB vorliegender Erfindung mit einem zweiwertigen Alkohol, 
einem zweiwertigen Phenol, einem zweiwertigen Amin und/oder 
einer anderen Dicarbonsaure oder einem Derivat davon ist es 
leicht moglich, eine Phosphor-enthaltende Verbindung mit hohem 
Molekulargewicht, wie ein Polyester, ein Polyamid, ein Polyure- 
than, ein PolySther etc,, herzustellen. 

Ferner ist es moglich, die Phosphor-enthaltenden Verbindungen als 
f lammhemmende Mittel fur verschiedene Verbindungen mit hohen Mo- 
lekulargewichten einzusetzen. Die vorstehend erwahnten, Phosphor- 
enthaltenden flammhemmenden Mittel werden durch Dmsetzung wenig- 
stens einer Art einer ungesattigten Verbindung, die wenigstens 
eine esterbildende funktionelle Gruppe enthalt, DOP oder einer 
Benzolkern-substituierten Verbindung davon mit wenigstens einer 
Art einer esterbildenden Verbindung, ausgewahlt aus Dicarbonsau- 
re sowie ihren esterbildenden Derivaten, Diolen sowie ihren ester- 
bildenden Derivaten sowie Oxycarbonsauren und ihren esterbilden- 
den Derivaten, erhalten. Bei der Herstellung der vorstehend er- 
wahnten Phosphor-enthaltenden flammhemmenden Mittel ist es er- 
findungsgemafi besonders vorzuziehen, das Verfahren anzuwenden, 
bei dessen Durchfuhrung eine Phosphor-enthaltende Verbindung 
zuerst durch Umsetzung der vorstehend erwahnten ungesattigten 
Verbindung mit DOP oder einem Benzolkern-substituierten Derivat 
davon hergestellt wird, worauf die Phosphor-enthaltende Verbin- 
dung mit wenigstens einer Art der vorstehend erwahnten esterbil- 
denden Verbindungen zur Umsetzung gebracht wird, urn das gesuchte 
f lammhemmende Mittel zu erhalten. Insbesondere dann, wenn das 
f lammhemmende Mittel auf Polyester angewendet wird, ist es nach 
der Auflosung der ungesattigten Verbindung, die esterbildende 
Gruppen enthalt, und DOP in einem Diol zweckmafiig, die erhaltehe 
Losung direkt dem Polyesterpolymerisations verfahren zuzufiihren. 
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Die vorstehend erwahnte esterbildende Verbindung wird in zweck- 
maBiger Weise aus der Dicarbonsaurekomponente, der Diolkomponen- 
te und der Oxycarbonsaurekomponente, die zur Herstellung des Po- 
lyesters eingesetzt werden, ausgewahlt. Als Dicarbonsauren Oder 
ihre esterbildenden Derivate, die zur Herstellung der flammhem- 
menden Mittel eingesetzt werden, kann man alle esterbildenden 
Derivate verwenden, wie beispielsweise aromatische Dicarbonsau- 
ren, aliphatische Dicarbonsauren, alicyclische Dicarbonsauren 
sowie ihre Alkylester. 

Bei der Herstellung der f lammhemmenden Mittel gemaB vorliegender 
Erfindung durch die Umsetzung einer esterbildenden Verbindung, 
wie vorstehend erwahnt, ist es zweckmaBig, die eingesetzte Men- 
ge eines jeden Ausgangsmaterials derartig zu wahlen, daB der 
Phosphorgehalt in dem erhaltenen f lammhemmenden Mittel oberhalb 

9 

2000 ppm liegt und vorzugsweise zwischen 5000 und 90000 ppm 
schwankt. Der Grund liegt darin, daB dann, falls der Phosphor- 
gehalt niedriger als 2000 ppm ist, das Flammhemmungsvermogen 
des erhaltenen f lammhemmenden Mittels in unerwiinschter Weise 
vermindert ist. Ist umgekehrt der Phosphorgehalt in dem f lamm- 
hemmenden Mittel zu hoch, dann ist es unmoglich, ein zufrieden- 
stellendes Produkt zu erhalten, und zwar auch nach dem Verfah- 
ren, das nachfolgend beschrieben wird. 

Die Verfahren zur Herstellung der erf indungsgemafien flammhem- 
menden Mittel sind nichr. besonders beschrankt, mit der Ausnah- 
me, daB die Phosphor-enthaltende Verbindung und die esterbilden- 
de Verbindung in einer solchen Weise eingesetzt werden, daB der 
Phosphorgehalt in dem erhaltenen f lammhemmenden Mittel innerhalb 
des vorstehend beschriebenen Bereiches liegt. Die f lammhemmen- 
den Mittel konnen jedoch auch beispielsweise in der nachfolgend 
beschriebenen Weise hergestellt werden. 

ErfindungsgemaB ist es zweckmaBig, eine solche Phosphor-enthal- 
tende Verbindung auszuwahlen, in welcher R 1 eine Carboxylgruppe 
oder eine Carboxylatgruppe ist oder in Form des Saureanhydrids 
vor liegt. Wird eine Phosphorverbindung verwendet, in welcher 
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R .eine Carboxylatgruppe ist, dann ist es erforderlich, das 
gesuchte flainmhemmende Mittel unter Einsatz eines Diols als 
esterbildende Komponente herzustellen, und zwar. nach der sag. 
Umesterungsreaktion. Was die Bedingungen fQr diese Umesterungs- 
reaktion betrifft, so ist es moglich, Bedingungen einzuhalten, 
die praktisch den Bedingungen entsprechen, unter denen aroma- 
tische Polyester erzeugt werden. Das. gesuchte flammhemmende 
Mittel kann durch Erhitzen der Reaktionsmischung unter Ruck- 
flufi innerhalb eines Temper aturbereiches von ungefahr 50 bis 
280 °C unter Atmospharendruck in Gegenwart einer Verbindung 
von Metallen, ausgewahlt aus Zink, Mangan, Titan, Kobalt, 
Magnesium etc . , als Katalysator f iir die Umesterungsreaktion 
hergestellt werden. 

Liegt die Phosphor-enthaltende Verbindung in Form der freien 
Saure Oder des Anhydrids vor, dann ist es moglich, die erfin- 
dungsgemaBen flammhemraenden Mittel unter Einsatz eines Diols 
als esterbildende Komponente nach der sogenannten direkten Ver- 
esterung herzustellen, wie sie zur Herstellung von aromatischen 
Polyestern angewendet wird. Die gesuchte Substanz kann durch 
Erhitzen der Reaktionsmischung auf eine Temperatur innerhalb ' 
eines Bereiches von ungefahr 100 bis ungefahr 280°C unter At- 
mospharendruck oder unter einem erhahten Druck von bis zu 
5 kg/cm 2 in Gegenwart der gleichen Metallverbindung wie im 
Palle der vorstehend erwShnten Umesterungsreaktion oder in Ge- 
genwart einer Zinnverbindung als Veresterungskatalysator her- 
gestellt werden. Entweder nach dieser Methode oder nach der 
vorstehend erwahnten Umesterungsreaktion kann das erhaltene 
flammhemmende Mittel, wenn das Reaktionssystem auf eine etwas 
hShere Temperatur und unter einem verminderten Druck wahrend 
der letzten Reaktionsstufe gebracht wird, einen hdheren Erwei- 
chungspunkt aufweisen, so daB die Vertraglichkeit dieses flamm- 
hemmenden Mittel s mit Verbindungen mit hohen Molekularge.wichr 
ten verbessert v/ird, so daB diese Methode sehr geeignet ist. 
Sogar flammhemmende Mittel mit einem Erweichungspunkt von 30 °C 
konnen eine ausreichende GebrauchsfMhigkeit besitzen, diejeni- 
gen Mittel mit einem Erweichungspunkt von mehr als 70°C sind 
jedoch einfacher in der Handhabung. 
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Die erf indungsgemaflen flammhemmenden Mittel konnen nach anderen 
Methoden hergestellt werden, die flammhemmenden Mittel lassen 
sich jedoch leichter nach den vorstehend erwahnten Methoden 
erzeugen, wobei die physikalischen Eigenschaften der auf die- 
se Weise erhaltenen flammhemmenden Mittel sehr zufriedenstel- 
lend sind. 

Die auf diese Weise erzeugten erf indungsgemafien flammhemmen- 
den Mittel verleihen nicht nur Polymeren mit hohen Molekular- 
gewichten, wie Polyamiden; Polyolef inen, Poly styrolen , Poly- 
acrylnitrilen und Polyestern, eine ausgezeichnete Flammfe- 
stigkeit, vielmehr uben sie bei einem Vermischen, insbesondere 
mit Polyestern, unter Gewinnung von geformten Produkten, keine 
Wirkung im Hinblick auf eine Herabsetzung des Polymerisations- 
grades des Polyesters aus, so dafi es aufierst selten ist, dafi 
die Verbindungen nachteilige Wirkungen auf die physikalischen 
Eigenschaften und die Farbe der erhaltenen geformten Polyester- 
produkte haben. 

.-> 

Die erf indungsgemafien flammhemmenden Mittel besitzen eine sehr 
gute Vertr&glichkeit mit Polyestern, wahrscheinlich deshalb, 
da sie eine analoge chemische Struktur zu dem Grundskelett 
von Polyestern aufweisen. Daher konnen sie zur Herstellung 
von verschiedenen ausgezeichneten flammhemmenden geformten 
Produkten durch Vermischen mit Polyestern nach einem einfachen 
Verfahren verwendet werden. 

m 

Wie bereits erwShnt worden ist, eigenen sich die Phosphor- 
enthaltenden Verbindungen sowie Phosphor-en thai tenden flamm- 
hemmenden Mittel gemSfi vorliegender Erfindung in hervorragen- 
der Weise zur Erzeugung von flammhemmenden Polyestern mit aus- 
gezeichneten Eigenschaften durch Vermischen mit Polyestern. 
Sogar bei den sehr hohen Temperaturen , die bei den Produktions- 
systemen von Polyestern vorliegen, verursachen die erf indungs- 
gemafien Phosphor-en thaltenden Verbindungen keinen merk lichen 
warmeabbau oder keine Gelierung, so dafi die erhaltenen flamm- 
hemmenden Polyester eine ausgezeichnete Farbtonung besitzen. 
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Femer sind die mechanischen Eigenschaften so gut, daB kein 
wahrnehmbarer Unterschied zu den Eigenschaften von solchen Pro- 
dukten festzustellen ist, die ohne Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Phosphor-enthaltenden Verbindungen hergestellt worden 
sind. Werden f lammhemmende Polyester unter Verwendung der er- 
findungsgemaBen Phosphor-enthaltenden Verbindungen hergestellt, 
dann ist es zweckmaBig, den Gehalt der Phosphoratome in dem er- 
haltenen Polyester auf 500 bis 50000 ppm einzustellen. Insbe- 
sondere im Falle von Polyestern zur Erzeugung von Fasern ist 
es vorzuziehen f die Phosphor-enthaltenden Verbindungen in einer 
solchen Weise einzusetzen, daB der Phosphoratomgehalt 1000 bis 
10000 ppm betragt. 



Liegt die eingesetzte Menge der vorstehend erwahnten Phosphor- 
verbindungen unterhalb des vorstehend beschriebenen Bereiches, 
dann wird es schwierig, Polyester mit den gewunschten flammhem- 
menden Eigenschaften zu erhalten. Ist umgekehrt die eingesetzte 
Menge grofier als der angegebene Bereich, dann werden nicht nur 
die physikalischen Eigenschaften des. erhaltenen Polyesters ver- 
schlechtert, vielraehr wird auch der Herstellungswirkungsgrad 
bei der Erzeugung des Polyesters vermindert. Daher sind derarti- 
ge eingesetzte Mengen nicht zweckmaBig. 

♦ 

Bei der Herstellung von f lammheramenden Polyestern gemaB vor- 
liegender Erfindung ist man beztiglich der Methode der Zugabe 
der vorstehend erwahnten Phosphor-enthaltenden Verbindungen 
zu dem Polyesterprodukt ions system nicht besonders eingeschrankt . 
Werden beispielsweise Polyester nach dem sogenannten Umesterungs- 
verfahren unter Einsatz eines DicarbonsSurediesters und eines 
Diols hergestellt, dann konnen die vorstehend erwahnten Phosphor- 
enthaltenden Verbindungen oder Phosphor-enthaltenden f lammhemmen- 
den Mittel bei der Umesterungsreaktion zugesetzt werden. Sie 
k6nnen auch vor der Polykondensationsreaktion nach der Umeste- 
rungsreaktion oder weihrend einer relativ hohen Stufe der Poly- 
kondensationsreaktion zugemischt werden. Auch bei der Herstellung 
von Polyestern nach de.m sog. Veresterungsverfahren von Dicarbon- 
sSure und Diol kann man sie zu jeder Stufe der Veresterung zuge- 
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ben. ErfindungsgemaB ist es zweckmaBig, die vorstehend erwahnten 
Phosphor-enthaltenden Verbindungen dem Reaktionssystem als Lo- 
sung oder Dispersion in einem einwertigen Alkohol, wie Methanol, 
Athanol, etc., oder in einem zweiwertigen Alkohol, wie iithylen- 
glykol, Propylenglykol , Butandiol etc., zuzusetzen. 

Es ist ferner moglich, Polyestergrundchargenpellets herzustelien, 
die mehr als ungefahr 2000 ppm des Phosphor-en thaltenden flamm- 
hemraenden Mittels enthalten, und dann diese Pellets mit den her- 
kommlichen Pellets zu vermischen, worauf die Mischung der Ver- 
formungsstufe zugefiihrt wird. 

Von den Dicarbonsauren, die fur die Herstellung von f lammhemmen- 
den Mitteln oder f lairanhemmenden Polyestern eingesetzt werden, 
seien die aromatischen Dicarbonsauren, beispielsweise Terephthal- 
saure, Isophthalsaure, 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure, 2 ,6-Naphthalin- 
dicarbonsaure sowie 1 ,2-Bis (4-carboxyphenoxy) -athan als besonders 
bevorzugte Substanzen erwahnt. Zusatzlich kommen Tetrabromtere- 
phthalsaure, 2 ,2-Bis- (4-carboxyphenyl) -propan, Bis (4-carboxy- 
phenyl) -sulfon, Bis- (4-carboxyphenyl) -ather, 2 ,2-Bis- (3 ,5-Dibrom- 
4-carboxyphenyl) -propan, 4 , 4 1 -Dicarboxyphenylbiphenyl sowie Natrium- 
s' 5-dicarboxybenzolsulfonat in Frage. 

* 

Von anderen Dicarbonsauren seien aliphatische oder alicyclische 
Dicarbonsauren erwahnt, wie Adipinsaure, Suberinsaure, Azelain- 
saure, Sebacinsaure, Hexahydroterephthalsaure etc., wobei man 
auch ihre Mischungen verwenden kann. 

Von den Diolverbindungen seien andererseits Athylenglykol , 1,2- 
Propylenglykol , Trimethylenglykol , Butandiol, Neopentylenglykol , 
1 ,4-Cyclohexandiol, 1 ,4-cyclohexandimethanol, DiSthylenglykol 
sowie Polyathylenglykol erwahnt. Werden die Diole, die durch die 
folgenden allgemeinen Formeln wiedergegeben werden, als Copoly- 
merisationskomponenten verwendet, dann wird die flammheramende 
Wirkung der erhaltenen Polyester noch ausgepragter . 
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HOCH 2 CH 2 0-//,\Vy-^ yOCH 2 CH 2 OH ! 



HOCH 2 GH 2 0-^^-OCH 2 CH 2 OH 



In diesen Formeln bedeutet X ein Halogenatom, Y eine Alkyliden- 
gruppe, Cycloalkylidengruppe, Arylalkylidengruppe f -S-, -SO-, 
~ S0 2~ oder w ^hrend m fur eine ganze Zahl von 1 bis 4 steht. 

Auch das Carbonat der vorstehend erwahnten Glykole oder Jithylen- 
oxid, Propylenoxid etc. konnen verwendet werden. 

Von den Oxycarbonsauren oder ihren esterbildenden Derivatkompo- 
nenten seien beispielsweise 4-Oxybenzoesaure, 4-Hydroxyathoxy- 
benzoesaure, Oxypivalinsaure sowie ihre Alkylester erwahnt. 

ErfindungsgemaG warden die f lammhemmenden Polyester aus den 
vorstehend erwahnten Dicarbonsaurekomponenten, Diolkomponenten 
und Phosphorverbindungen der allgemeinen Formel (I) oder aus 
Oxycarbonsaurekomponenten sowie den Phosphorverbindungen der 
allgemeinen Formel (I) hergestellt, wobei die Bedingungen fur 
die Polyesterherstellung, beispielsweise die Bedingungen der 
. Umesterung oder Veresteirung sowie der Polykondensation denjeni- 
gen herkoromlicher bekannter Methoden entsprechen konnen. Im Fal- 
le der Herstellung von erf indungsgemafien f lammhemmenden Polyestern 
unter Einsatz von Terephthalsaure als Dicarbonsaurekomponente 
und Athylenglykol als Diolkomponente wird die Umesterungsreak- 
tion bei 150 bis 240°C durchgefuhrt, wobei als Katalysator ein 
herkommliches Alkalimetall, Erdalkalimetall oder eine Verbindung 
von Metallen, wie Zink, Mangan, Kobalt, Titan etc., verwendet 
wird. Andererseits wird die Veresterungsreaktion unter Einsatz 
eines Katalysators durchgefuhrt, der praktisch aus den gleichen 
Metal lverbindungen besteht, wie sie fur die Dmesterungsreaktion 
eingesetzt werden, wobei man unter einem Druck arbeitet, der 
von AtmosphSrendruck und 5 kg/cm 2 , abs., schwarikt, wShrenddie Tempe- 
ratur zwischen 200 und 280 °C liegt. Auf diese Weise erhalt man 
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das gesuchte Reaktionsprodukt, das dann unter einem hohen Vakuum 
von weniger als 1 mmHg bei einer Temperatur zwischen 250 und 
320°C in Gegenwart einer Verbindung von Metallen, wie Antimon r 
Germanium, Titan, etc. zur Gewinnung des gesuchten Polyesters 
polykondensiert wird. Daher besteht einer der groBten Vorteile 
der Erfindung darin, daB Polyester mit ausgezeichneten flamm- 
heramenden Eigenschaften unter Einhaltung der herkSmmlichen Me- 
-thoden in praktisch jeder Beziehung hergestellt werden konnen. 



Werden die f lainmhemmenden Polyester gemaB vorliegender Erfin- 
dung hergestellt, dann sind die Phosphorverbindungen der vor- 
stehend angegebenen allgemeinen Formel (I) auBerst stabil gegen- 
uber Warme, und zwar im Vergleich zu den in herkommlicher Weise 
verwendeten Phosphorverbindungen, wahrscheinlich deshalb, da 
in den Phosphorverbindungen der Formel (I) das Phosphoratom 
ein Ringelement darstellt. Da deshalb keine wesentlichen Ne- 
benreaktionen , wie eine Gelierungsreaktion, die auf die Warme- 
zersetzung der Phosphorverbindung bei der Polykondensations- 
reaktion zuriickzufuhren ist, besitzen die nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren erhaltenen Polyester eine ausgezeichnete 
Farbtonung sowie bessere physikalische Eigenschaften als her- 
kommliche flammfeste Polyester. Daher ist es ntoglich, geformte 
flammhemmende Produkte mit ausgezeichneten Eigenschaften aus 
den in Frage stehenden Polyestern herzustellen. 

Weist die Phosphorverbindung der vorstehend erwahnten allge- 
meinen Formel (I) nur eine esterbildende funktionelle Gruppe 
auf, dann kann diese Phosphorverbindung als Endgruppenabstopp- 
mittel dienen, so daB Falle auftreten konnen, in denen die 
Verwendung in Kombination mit einer bekannten polyfunktionellen 
Verbindung, beispielsweise Pentaerythrit oder einer trifunktio- 
nellen Carbonsciure , vorzuziehen ist. 
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Die Verwendung von herkommlichen Additiven, beispielsweise 
sog. iitherverkniipfungsinhibitoren, wie organischen Aminen 

* 

und organischen Carbonsaureamiden, Pigmenten, wie Titanoxid 
sowie RuB (carboxylic black), Stabilisierungsmitteln, Weich- ■ 
machern, antistatisch machenden Mitteln etc., bei der Herstel- 
lung der f lammhemmenden Polyester geraaB vorliegender Erfin- 
dung fallt nicht aus dem Rahmen. der Erfindung. 

Wie vorstehend erwahnt wurde, besitzen die erfindungsgemaB 
erhaltenen f lammhemmenden Polyester verschiedene ausgezeichne- 
te Eigenschaf ten zusatzlich zu den f lammhemmenden Eigenschaf- 
ten, so daB sie nicht nur ftir Fasern, sondern auch fur Filme, 
Bretter sowie andere geformte Produkte verwendet werden. 

♦ 

Die folgenden Beispiele erlautern die Herstellung der Phosphor- 
enthaltenden Verbindungen sowie der Phosphor-enthaltenden f lamm- 
hemmenden Mittel. AuBerdem werden Beispiele fur die Herstel- 
lung von f lammhemmenden Polyestern angegeben* In diesen Bei- 
spielen beziehen sich die Teil- und Prozentangaben auf das Ge- 
wicht. Die Intrinsikviskositat wird aus den Werten erhalten, 
die in einem gemischten L6sungsmittel aus Phenol und 1,1,2,2- 
Tetrachlorathan (Gewichtsverhaltnis 3:2) bei 30°C gemessen wer- 
den. Der Phosphorgehalt wird color imetrisch gemessen, nachdem 
die Probe mit Schwefelsaure, Salpetersaure und. Perchlorsaure 
warmezersetzt worden ist. Es erfolgt dann eine Farbentwicklung 
mit Ammoniummplybdat und Hydraziniumsulf at . Der Gehalt an drei- 
wertigem Phosphor wird durch Jodometrie gemessen, nachdem die 
Probe in Isopropylalkohol aufgeldst worden ist. Der Brechungs- 
index wird mittels eines Abbe-Refraktometers bei 30°C ermittelt. 
Die Viskositclt wird mit einem Brookf ield-Viskosimeter bei 30°C 
gemessen. Die Saurezahl wird durch Titrieren einer Sthylal-^ 
kohollosung der Probe mit einer wSBrigen 1/1 On Natriumhydroxid- 
losung in Gegenwart einer Phenolphthaleinlosung als Indikator 
gemessen. Was die Messung der Verseifungszahl betrifft, so wird 
die Probe mit einer 1/2n Kaliumhydroxid/95 % Athylalkohollosung 
bei 75°C wahrend einer Zeitspanne von 60 Minuten verseift, wo- 
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rauf die verseifte Losung mit 1/2n Chlorwasserstof f saurelosung 
in Gegenwart eines Phenblphthaleinlosung als Indikator ti- 
triert wird. Das Inf rarotabsorptionsspektrum wird unter Verwen^. 
dung einer Kaliumbromidplatte, auf der die Probe ausgebreitet 
wird, gemessen. Das NMR-Spektrum wird unter Verwendung einer 
Losung der Probe in 10 Gew.-% eines stark hydrierten Chloro- 
forms mittels einer Varian A-60-Vorrichtung (60 MHz, herge- 
stellt von der Varian Company) unter folgenden Bedingungen 
gemessen: Filterbreite 1 Zyklus/Sekunde, Abtastzeit 250 Sekun- 
den und Abtastbreite 500 Zyklen/Sekunde bei 70°C mit TMS als 
Innenstandard. Was die Hochgeschwindigkeitsf liissigkeitschro- 
matographie betrifft, so wird ein Waters High Speed Chromato- 
graphic Apparatus (Waters Co.) mit flicrobondapack C-18 als 
Packmittel und Methylalkohol als fltissiger Phase (in einer 
Menge von 1 ml/min) verwendet, wobei ein UV-Absorptionsdetek- 
tor fiir die Aufspurung eingesetzt wird. Die Flammhemmung wird 
in der folgenden Weise bestimmt: Garne, die durch Verspinnen 
und Ziehen eines Polyesters in der iiblichen Weise erhalten 
worden sind, werden zu einem Trikottuch gewirkt. Ein Gramm 
des Trikots wird in eine Lange von 10 cm aufgewickelt und 
in eine Drahtspule mit einem Durchmesser von 10 mm -eingesetzt. 
Wahrend das Trikot in der Drahtspule unter einem Winkel von 
45° gehalten wird, wird es am unteren Ende angeziindet. Erlischt 
das Feuer beim Entfernen der Feuerquelle, dann wird erneut 
gezundet. Die Anzahl der Zundungen, die zum Abbrennen der gan- 
zen Probe in vollstandiger Weise erforderlich ist, wird unter 
Verwendung von fiinf Proben ermittelt. Die Flammhemmung wird 
als durchschnittliche Zahl der Entziindungen ausgedriickt. 

Herstellung 1 

In einen Vierhalskolben, der mit einem Riihrer, Riickf luBkiihler , 
Thermometer und Tropftricher versehen ist, werden 503 g 
9,10-Dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid (DOP) , 200 g 
Methylacrylat und 440 g Methylalkohol gefullt. WShrend der 
Kolben in einem auf eine Temperatur von 35°C gehaltenen Was- 
serbad steht, wird eine 1n Methylalkohol losung von Natriumme- 
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thylat tropfenweise aus dem Tropftrichter zugegeben. Es wird 
dafiir Sorge getragen, daB die Temperatur des Reaktions systems 
einen Wert von 65°c nicht tibersteigt. 35 g der vorstehend be- 
schnebenen MethylalkohollSsung werden tropfenweise in 10 Mi- 
nuten zugesetzt. Die auf diese Weise erhaltene LQsung ist leicht 
braun. Die jodometrische Analyse bestatigt, daB die DOP-Reak- 
tionsrate 99,3 % betragt. Die Methylacrylatreaktionsrate.be- 
tragt, wie die gaschromatographische Analyse zeigt, 98,9 %. 

Die Losung wird auf 100°C unter einem verminderten Druck von 
weniger als 1 mm Hg wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden zur 
Entfernung von fluchtigen Materialien, einschlieBlich Methanol, 
erhxtzt. Der Riickstand bei Zimmer temperatur ist eine leicht 
braune viskose Pliissigkeit (A) . Der Riickstand bleibt in einer 
Menge von 59,8 % zuriick. Sein Brechungs index (nj* 0 ) betragt 
1,6071 . Durch Destination eines Teils der Flussigkeit (A) bei 
220<"C.-Unter einem Druck von 0,2 mm Hg wird die Hauptfraktion 
erhalten, die einen Brechungsindex von 1,6068 aufweist. Das 
Infrarotspektrum sowie des NMR-Spektrum zeigen, daB diese 
Hauptfraktion die folgende Struktur besitzt. Die durch Elementar- 
analyse dieser Hauptfraktion erhaltenen Werte sind wie folgt- 
P = 10,20 %, c = 63,62 %, H = 5,01 %. Diese Werte stimmen gut ■ 
mit den theoretischen Werten von P = 10,25 %, c = 63,57 % und 
H = 5,00 % iiberein. 




CH 2 CH 2 C00CH 3 

0 



Hers tel lung 2 



508 g OOP, 372 g Dimethyl itaconat und 390 g Methylalkohol wer- 
den m einen Vierhalskolben, wie er bei der Herstellungsmetho- 
de Nr. 1 verwendet worden ist, eingefiillt. Nach der im Zusam- 
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menhang mit der Herstellungsmethode Nr. 1 beschriebenen Methode 
werden 33 g einer In Methylalkohol losung von Natriummethylat 
tropfenweise wahrend einer Zeitspanne von 10 Minuten zugesetzt, 
wobei die Reaktion ablauft. Die dabei erhaltene Losung ist 
leicht braun. Aus den Jodometrieanalysewerten geht hervor, 
daB die Dimethyl itaconatreaktionsr ate 98 , 8 % betragt. 

Diese Losung wird von fliichtigen Materialien durch Erhitzen 
auf 100°C unter einem verminderten Druck von unterhalb 1 mm Hg 
wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden befreit. Der Riickstand 
ist bei Zimmerteraperatur ein glasartiger halbfester Stoff 
(B) und liegt in einer Menge von 66 , 7 % vor. Die SSurezahl des 
halbfesten Stoffes (B) betragt 0 mftq/kg und der Phosphorgehalt , 
ermittelt durch Elementaranalyse, 8,24 %. Durch Umkristalli- 
sation des halbfesten Stoffes (B) aus iithylenglykol erhait man 
einen weiBen Feststoff (B) mit einem Schmelzpunkt von 88,1°C. 

Das Infrarotspektrum dieses weiBen Feststoffes (B) weist maxi- 
male Absorptionswerte bei 3060 , 3000 f 2945, 1740, 1600, 1480, 
1440, 1375, 1280, 1260, 1240, 1210, 1200, 1170, 1120, 914, 760, 
720, 620, 600 bzw. 530 cm" 1 auf. Die ZL-Werte, ermittelt durch 
NMR in CDC1 3 bei 60°C, betragen 2,0 bis 3,0, 6,4 bis 6,5 und 
7,8 bis 8,0. Die Werte der Elementaranalyse sind wie folgt: 
P = 8,28 %, C = 61,03 % und H = 5,14 %. Diese Werte fallen mit 
den theoretischen Werten von P = 8,27 %, C = 60,98 % und H = 
5,12 % der folgenden Struktur 



zusammen. 

Die Saurezahl des Feststoff s (B) betragt 0,00 mftq/kg und die 
Verseifungszahl 7,99 Aq/kg (theoretischer Wert: 8,01 Aq/kg) . 
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497 g DOP und 400 g Dimethylitaconat werden in einen Vier- 
halskolben gefullt, der mit einem Riihrer, Riickf luBkuhler, 
Thermometer und einem Stickstof feinlaBrohr versehen ist. 
Wahrend sich der Kolben auf einem Olbad mit einer Temperatur 
von 150°C befindet, IcLBt man die Reaktionsmischung unter Rtih- 
ren wahrend einer Zeitspanne von 4 Stunden unter einer Stick- 
stof fatmosphare reagieren. AnschlieBend wird nichtumgesetztes 
Dimethylitaconat bei 150°C unter einem verminderten Druck un- 
terhalb 1 mm Hg wahrend einer Zeitspanne von 2 Stunden abdestil- 
liert. Die auf diese Weise erhaltene Substanz ist bei Zimmer- 
temperatur ein farbloser transparenter halbfester Stoff (C) 
mit einem Siedepunkt von 235 bis 237°C/0,08 mm Hg. Die jodo- 
metrische Analyse zeigt/ daB die Menge an nichtumgesetztem 
DOP 0,5 % betragt. Der Phosphorgehalt, ermittelt durch Elemen- 
taranalyse, betragt 8,26 % und die Saurezahl 4 mAq/kg. Nach 
der Umkristallisation des halbfesten Stoffes (C) aus ftthylen- 
glykol wird ein weiBer Feststoff (C) mit einem Schmelzpunkt 
von 88,2°C erhalten. Dieser Feststoff (C) ist eine Verbindung 
der nachfolgend angegebenen Struktur, wie eine Analyse der In- 
frarotabsorptionsspektrum- und NMR-Spektrum-Werte ergibt. Der 
Phosphorgehalt, ermittelt durch Elementar analyse, betragt 8,29 % 
Dieser Wert fallt klar mit dem theoretischen Wert von 8,27 % 
zusammen . 




■CH 2 CHC00CH 3 

0 



CH 2 C00CH 3 



Herstellung 4 

540 g DOP und 316 g ItaconsSure werden in einen Vierhalskolben, 
wie er bei der Durchfiihrung der Herstellungsmethode 3 verwendet 

■ 

worden ist, gegeben, worauf die Reaktionsmischung nach der ge- 
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nannten Herstellungsmethode umgesetzt wird. Dann werden die 
fliichtigen Bestandteile abdestilliert. Die auf diese Weise er- 
haltene Substanz ist ein farbloser transparenter Feststoff (D) 
mit einem Schmelzpunkt von 86 °C. Die Jodometrie zeigt, dafi die 
Menge an nichtumgesetztem DOP 0/7 % betragt. Die Elementarana- 
lyse zeigt, daB der Phosphorgehalt 8,93 % betragt. Durch Umkri- 
stallisation des Feststoffes (D) aus Dioxan erhalt man einen 
weiBen Feststoff mit einem Schmelzpunkt von 189, 4°C. Das Infra- 
rotspektrum dieses Feststof fs weist eine maxiraale Absorption 
bei 1712 cm auf, die auf einen Wert \) c=0 von Carbonsauren 
zuruckgeht. Das NMR-Spektrum zeigt eine Absorption bei einem 
*C-Wert von 7,0 - 7,3 infolge von H von -P-CI^-. Die Werte der 
Elementaranalyse sind wie folgt: P=8,95%, C= 58,88% und H = 
4,39 %. Diese Werte fallen klar mit den Werten P = 8,94 %, 
C = 58,96 % und H = 4,37 % gemafi folgender Struktur zusammen. 



Herstellung 5 

346 g des Feststoffes (D) , hergestellt gemSB der Methode 4, 
und 346 g iithylenglykol werden in einen Vierhalskolben, der 
mit einem Ruhrer, Thermometer, Stickstof f einlaBrohr und Destina- 
tions vorrichtung versehen ist, eingefiillt. Der Kolben wird auf 
einem Olbad mit einer Temperatur von 200°C gehalten. Die Reak- 
tionsmischung wird unter einer Stickstof fatmosphare w&hrend ei- 
ner Zeitspanne von 4 Stunden umgesetzt. Das gebildete Wasser 
wird mit ftthylenglykol abdestilliert. Insgesamt werden 65 g ei- 
ner Losung, die 36 g Wasser und 29 g Athylenglykol enthSlt, 
abdestilliert. Die auf diese Weise erhaltene Losung ist eine 
farblose transparente viskose Flussigkeit (E) bei Zimmertempe- 
ratur und weist die nachfolgend beschriebene Struktur auf. Der 
Phosphorgehalt, ermittelt durch Elementaranalyse, der Flussig- 
keit (E) betragt 5,11 %. Der Gehalt an dreiwertigem Phosphor, 
ermittelt durch Jodometrie, betrSgt 0,01 %, der Br echungs index 




-CH 2 CHC00H • I 
CHgCOOH j 



• i 
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1,5362, die Viskositat 24,0 Poise, die Saurezahl 0,09 Aq/kg 
und die Verseifungszahl 4 ,77 iiq/kg. Das Athylenglykolvereste- 
rungs verhaltnis der Carbonsaure, berechnet aus diesen Werten, 
betragt 98 %. Das Infrarotabsorptionsspektrum weist eine maxi- 
male Absorption bei 1740 cm infolge von \J c=0 von Carbon- 
saureestern auf. Das NMR-Spektrum zeigt eine Absorption bei 
dera £-Wert von 7,0 - 7,3 infolge von H von -P-CH 2 -. 

30 Teile der auf diese Weise erhaltenen Flussigkeit (E) werden 
in 2 1 kaltem Wasser aufgelost. Die Losung wird zur Entfernung 
von nichtaufgeloster Viskose auf Flussigkeit filtriert. Die 
auf diese Weise erhaltene wafirige Losung wird in einen Trenn- 
trichter uberfuhrt und mit 50 ml Chloroform dreimal extrahiert. 
Die Chloroformlosung wird mit 50 ml Wasser dreimal gewaschen. 
Die auf diese Weise erhaltene Chloroformlosung wird in einen 
Rundkolben gegeben, worauf die fliichtigen Bestandteile mit ei- 
nem Verdampfer bei 60 °C unter einem verminderten Druck von 
0,1 mm Hg abdestilliert werden. Der dabei erhaltene Inhalt ist 
bei Zimmertemperatur eine farblose, transparetite und stark 
viskose Flussigkeit. Die Flussigkeit wird als (e) bezeichnet. 

Der Phosphorgehalt dieser Flussigkeit (e) betragt 7,12 %, der 
Gehalt an dreiwertigem Phosphor 0,00 %. Die Werte der Elementar- 
analyse sind wie folgt: C = 58,02, und H = 5,33 %. Die saure- 
zahl betrSgt 0,00 Aq/kg, die Verseifungszahl 6,88 Xq/kg und der 
Veresterungswert 100 %. Das Infrarotspektrum weist eine maxima- 
le Absorption bei 1740 cm infolge von \)c-0 von Carbonsaure- 
estern auf. Das NMR-Spektrum weist eine Absorption bei den 
Z, -Werten von 1,8 - 2,8, 5,6 - 6,0, 6,0 - 6,2, 6,2 - 6,5, 
6,5 - 7,0, 7,0 - 7,3 und 7,3 - 7,8 infolge von H von 




W/ %\ Kern, -C00CH 2 ~, OH, -CH 2 0-, -CH-, P-CH 2 ~ bzw. 
-CH 2 - auf. Das Absorptionsverhaltnis betragt 8:4:2:4:1:2:2* 
Bei der Durchfiihrung einer Hochgeschwindigkeitsfliissigkeits- 
chromatographie wird nur ein einziger Peak nach 180 Sekunden 
beobachtet. Aus diesen Analysewerten geht hervor, dafi die Flus- 
sigkeit (e) aus 1 0-/5 , 3-Di (2 -hydroxy athoxy) -car bony lpropyl/- 
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9,10-dihydro-9-oxa-10-phosphaphenanthren-10-oxid der folgen- 
den Struktur 





^ CE 2 C00CH 2 CK 2 0H 
! -CH 2 CHC00CH 2 CH 2 0H 



besteht. 
Herstellung 6 

216 g DOP, 130 g Itaconselure und 346 g Athylenglykol werden 
in einen Vierhalskolben, wie er bei der Durchfiihrung der Me- 
thode 5 verwendet worden ist, eingeftillt. Wahrend der Kolben 
auf einem auf einer Temperatur von 160°C gehaltenen Olbad 
steht, laSt man die Reaktionsmischung wahrend einer Zeitspan- 
ne von 2 Stunden unter einer Stickstof fatmosphare reagie- 
ren. Das gebildete Wasser wird zusammen mit Athylenglykol 
abdestilliert. Insgesamt werden 33 g einer Losung, die 30 g 
Wasser und 3 g Athylenglykol enthalt, abdestilliert. Die er- 
haltene Losung ist bei Zimmer temperatur eine farblose, trans- 
parente und viskose Flussigkeit (F) . 

Der Phosphorgehalt dieser Flussigkeit CF) betrSgt 4,50 %, 
der Gehalt an dreiwertigem Phosphor 0,04 %, der Brechungs- 
index 1,5227, die Viskositat 9,7 Poise, die Saurezahl 0,17 
fiq/kg und die Verseifungszahl 4,42 Aq/kg. Der Athylenglykol - 
veresterungswert der Carbonsaure, berechnet aus diesen Wer- 
ten, betragt 95 %. Das Infrarotabsorptionsspektrum weist 
eine maximale Absorption bei 1740 cm auf. Das NMR-Spektrum 
zeigt eine Absorption bei dem "C-Wert von 7,0 bis 7,3. 

30 Teile der auf diese Weise erhaltenen Flussigkeit (F) werden 
mit Chloroform extrahiert, mit Wasser gewaschen und gemSB der 
Methode 5 getrocknet, wobei man eine Flussigkeit erhSLlt, die " 
farblos, transparent und stark viskos bei Zimmer temperatur ist 
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Diese Fliissigkeit wird mit (f) bezeichnet. Der Phosphorgehalt 

dieser Flussigkeit (f) betragt 7,15 %, der Gehalt an dreiwer- 

tigem Phosphor 0 r 00 %, wahrend die Elementaranalysewerte wie 

folgt sind: C = 58,09 % und H = 5,27 %. Die Saurezahl wird zu 

0,00 iiq/kg, die Verseifungszahl zu 692 fiq/kg und der Vereste- 

rungswert zu 100 % ermittelt. Das Infrarotspektrum weist ei- 

—1 

ne maximale Absorption bei 1740 cm auf . Das NMR-Spektrum 
weist eine Absorption bei den *>Werten von 1,8 - 2,9, 5,6 - 6, 
6,0 - 6,2, 6,2 - 6,5, 6,5 - 7,0, 7,0 - 7,3 und 7,3 - 7,8 auf, 
wobei das entsprechende AbsorptionsverhSltnis 8:4:2:4:1:2:2 
betragt. Bei der Hochgeschwindigkeitsfliissigkeitschromato- 
graphie wird nur ein einziger Peak nach 180 Sekunden beobach- 
tet. Aus diesen Analysewerten geht hervor, daB die Flussigkeit 
(f ) eine Verbindung der gleichen Struktur ist, wie sie die 
Flussigkeit (e) gemafl der Herstellungsmethode 5 aufweist. 

Herstellung 7 

54 Teile DOP und 28 Teile eines im Handel erhaltlichen Itacon- 
saureanhydrids werden in ein ReaktionsgefaB gegeben. Nach einem 
Stickstof fersatz unter vermindertem Druck wird das Reaktions- 
gefSB in ein Olbad mit einer Temperatur von 150°C eingetaucht. 
Man I'&Qt die Reaktionsmischung durch Erhitzen wahrend einer 
Zeitspanne von 240 Minuten unter Ruhren reagieren. Das Reak- 
tionsprodukt ist eine viskose Flussigkeit, die nach der Ent- 
fernung ein farbloser, transparenter und glasartiger Feststoff 
mit einem Erweichungspunkt von 84 bis 88 °C wird. Bei einer Ura- 
kristallisation dieser Substanz aus Tetrahydrofuran/Hexan 
(1:1) erhalt man 72 Teile der gesuchten Verbindung mit folgen- 
der Struktur: 



Das auf diese Weise erhaltene gereinigte Produkt besteht aus 
weiBen nadelahnlichen Kristallen mit einem Schmelzpunkt von 




709817/ 1 106 



ft 



- 2* - 



2646218 

187,4°C. Das Inf rarotspektrum der Kristalle weist einen maxi- 

malen Absorptionswert bei 2940 , 1788, 1600, 1480, 1438, 1235, 

-1 

1120, 1068, 914, 760, 720, 620 bzw. 530 cm auf. Die Eleraen- 
taranalysewerte sind wie folgt: P = 9 ,42 %, C = 62,29 % und H 
4,14 %. Diese Werte stimmen gut mit den theoretischen Werten 
P = 9,44 %, C = 62,20 % und H = 3,99 % uberein. 



Herstellung 8 

32,8 Teile der weiter oben erwahnten Phosphorverbindung (q) , 
die durch die nachfolgende Formel wiedergegeben wird, 31,0 
Teile Athylenglykol und 0,04 Teile Kaliumtitanyloxalat wer- 
den in einen Autoklaven eingefiillt, der mit einer Druck- und 
Temperatursteuerungseinrichtung versehen ist. MaB laBt die 
Reaktionsmischung unter einer Stickstof fatmosphare in einem 
Tempera turbereich von 2oo bis 220 °C wahrend einer Zeitspanne 
von 120 Minuten unter Ruhren reagieren. Der Druck des Reak- 
tionssystems wird dann allmahlich auf 1 mm Hg in 60 Minuten 
vermindert. AnschlieBend wird die Reaktionsrfiischung wahrend 
einer Zeitspanne von 120 Minuten bei einer Temperatur von 
220°C unter einem Druck unterhalb 1 mm Hg umgesetzt. Das 
erhaltene Produkt ist ein gelber Fes ts toff mit einem Erwei- 
chungspunkt von 75°C. Sein Phosphorgehalt betragt 8,30 %. 




\ 



Herstellung 9 . 

35,8 Teile 9 , 1 0~Dihydro-1 0- (1 ,2-dtraiboxy) -athyl-9-oxa- 
10-phosphaphenanthren-10-oxid, 31 Teile Athylenglykol und 
0,04 Teile Kaliumtitanyloxalat werden in den gleichen Auto- 
klaven eingefiillt, wie er zur Durchfuhrung der Methode 8 
verwendet worden ist* Man laBt die Reaktionsmischung unter 
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emer Stickstof fatmosphare in einem Temperaturbereich von 
160 bis 240°C wahrend einer Zeitspanne von 120 Minuten unter 
Rtthren reagieren. Der Druck des Reaktionssystems wird dann 
allmahlich auf 1 nun Hg in 60 Minuten herabgesetzt. AnschlieSend 
laBt man die Reaktionsmischung bei 240°C unter einem Druck 
von 1 mm Hg wahrend einer Zeitspanne von 60 Minuten reagieren. 
Das erhaltene Produkt ist ein gelber Feststoff mit einem Er- 
weichungspunkt von ungefahr 30°C. Sein Phosphorgehalt be- 
trSgt 8,90 %. 

Herstellunq 10 

Eine Mischung aus 18,7 g 9 , 1 0-Dihydro-1 0- (2 ,3-dimethoxy- 
carbonyl) -propyl-9-oxa-1 0-phosphaphenanthren-1 0-oxid , 14,4 
Teilen 1 ,4-Cyclohexandimethanol und 0,02 Teilen Ammonium- 
titanyloxalat wird in den gleichen Autoklaven eingefiillt, 
der zur Durchfuhrung der Methode 8 verwendet worden ist, 
und unter einer Stickstof fatmosphare innerhalb eines Tempe- 
raturbereiches von 200 bis 250°c wahrend einer Zeitspanne von 
90 Minuten umgesetzt. Der Druck des Reaktionssystems wird 
allmahlich auf 5 mm Hg in 60 Minuten reduziert. AnschlieSend 
last man die Mischung bei 250°C unter einem Druck von 5 mm Hg 
reagieren. Das. erhaltene Produkt ist ein gelber Feststoff 
mit einem Erweichungspunkt von 78 °C. Sein Phosphorgehalt be- 
trSgt 6,48 %. 

Herstellunq 11 

18.7 Telle 9,10-Dihydro-10-(1 ,2-dicarboxy) -athyl-9-oxa-10- 
phosphaphenanthren-1 0-oxid, 8,7 Telle Dimethylphthalat, 

24.8 Telle Xthylenglykol , 0,01 Teile Zinkacetat und 0,02 
Telle Kaliumtitanyloxalat werden in das gleiche Reaktions- 
gefSfl eingeffillt, das zur Durchftihrung der Methode 8 verwen- 
det worden ist. Die Reaktionsmischung wird unter einer Stick- 
stof fatmosphare innerhalb eines Tempera turbereiches von 150 
bis 240°C wahrend einer Zeitspanne von 200 Minuten unter Riih- 
ren umgesetzt. Der Druck des Reaktionssystems wird allmahlich 
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auf 1 mm Hg in 60 Minuten herabgesetzt. AnschlieBend laBt man 
die Reaktionsmischung bei 250°C unter einem Druck unterhalb 
1 ram Hg wahrend einer Zeitspanne von 100 Minuten reagieren. 
Das erhaltene Produkt ist ein gelber Feststoff mit einem Er- 
weichungspunkt von 79 °C. Sein Phosphorgehalt betragt 5,41 %♦ 



Herstellung 12 

32 , 8 Teile der Phosphorverbindung (q) , 12,4 Teile Athylen- 
glykol und 19,0 Teile 2,2-Bis-(3,5-dibrom-4-hydroxyphenyl) - 
propan. sowie 0,04 Teile Kaliumtitanyloxalat werden in den 
gleichen Autoklaven eingefullt, wie er zur Durchfuhrung der 
Methode 8 verwendet worden ist. Die Reaktionsmischung wird 
unter einer Stickstof fatmosphare innerhalb eines Temperatur- 
bereiches von 150 bis 200°C wahrend einer Zeitspanne von 
60 Minuten umgesetzt. Dann wird der Druck des Reaktionssy- 
stems auf 1 mm Hg wahrend einer Zeitspanne von 80 Minuten redu- 
ziert. AnschlieBend wird die Reaktionsmischung bei 210°C un- 
ter einem Druck von 1 mm Hg wahrend einer Zeitspanne von 120 
Minuten umgesetzt. Das erhaltene Produkt ist ein gelber Fest- 
stoff mit einem Erweichungspunkt von 78°C- Sein Phosphorge- 
halt betragt 5,70 % und der Bromgehalt 17,63 %. 

Herstellung 13 

570 g 6 , 8-Dichlor-9 , 1 0-dihydro-9-oxa-1 0-phosphaphenanthren- 
10-oxid werden in einen Funfhalskolben mit einem Fassungs- 
vermogen von 1000 ml, der mit einem Thermometer, einem Gas- 
einfullungseinlafl, einem Gasablafi, einem EinfulleinlaB und 
einem Ruhrer versehen ist, eingefullt. Wahrend Stickstof f- 
gas in den Kolben eingeblasen wird, wird die Temperatur des 
Inhalts erhoht. Nachdem die Temperatur 160°C erreicht hat, 
wird mit dem Riihren begonnen. 260 g Itaconsaure werden all- 
mShlich bei dieser Temperatur zugesetzt. Nach Beendigung 
der Zugabe laBt man die Reaktion wahrend einer weiteren Zeit- 
spanne von 7 Stunden fortlaufen. Dabei erhalt man ein hell- 
gelbes" harzartiges Reaktionsprodukt . Durch eine Analyse des 



709817/1 106 



2646218 



Infrarotabsorptionsspektrums stellt man fest, daB dieses Reak- 
tionsprodukt eine Verbindung der folgenden Struktur ist: 



CI 



CI 




0 

1 



P-CH 2 CHC00H 
0 GH 2 C00H 



I 



Herstellung 14 

576 g 2,6,8-Tri-tert.-butyl-9, 1 0-dihydro-9-oxa-1 0-phospha- 
phenanthren-10-oxid werden in den gleichen Funfhalskolben, 
wie er zur Durchfiihrung der Methode 13 verwendet worden ist, 
eingefullt. Wahrend Stickstoffgas in den Kolben eingeblasen 
wird, wird die Temperatur des Inhalts erhoht. Bei 150°C wer- 
den 237 g Dimethylitaconat allmahlich tropf enweise unter Rtih- 
ren zugesetzt. Nach Beendigung der Zugabe wird die Reaktions- 
mischung bei dieser Temperatur wahrend einer weiteren Zeit- 
spanne von 10 Stunden zur Beendigung der Reaktion gehalten^ 
Durch eine Analyse des Infrarotabsorptionsspektrums stellt man 
fest, daB das Reaktionsprodukt eine Verbindung der folgenden 
Struktur ist: 



H 3 C - c 



H 3 C 





HjC-C-CH, 
OH, 



CH ? 



C - CH: 



CH: 



P-CH-CHCOOCH, 
0 CHjCOOCH, 
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Beispiel 1 

Eine Mischung aus 388 Teilen Diraethylterephthalat, 248 Teilen 
Athy lenglykol , 9,4 Teilen der Phosphor-enthaltenden Verbindung 
(b) f 0,09 % Zinkacetat und 0,03 % Antimontrioxid , bezogen auf 
das Diiaethylterephthalat, wird wShrend einer Zeitspanne von 
120 Minuten auf 150 bis 230°C zur Bewirkung einer Umesterungs- 
reaktion erhitzt. Dann wird die Temperatur des Reakt ions systems 
auf 275°C in 30 Minuten erhoht. Der Druck des Systems wird all- 
melhlich vermindert, bis er 0,2 mm Hg nach 45 Minuten erreicht hat. 
Man leiBt die Reaktion unter diesen Bedingungen wahrend einer wei- 
teren Zeitspanne von 80 Minuten fortlaufen. Die Intrinsikvisko- 
sitat des erhaltenen Polymeren betragt 0,56, der Schmelzpunkt 
256°C und die Menge des in den Polymeren zuruckbleibenden Phos- 
phors 97 %. Die flammhemmende Wirkung betragt das 5,1-fache. 

Beispiel 2 



Es wird ein Polymeres nach der in Beispiel 1 beschriebenen Me- 
thode hergestellt, mit der Ausnahme, daB 9,8 Teile der Phosphor- 
verbindung (m) ans telle der Phosphorverbindung, wie sie gemaB 
Beispiel 1 eingesetzt worden ist, verwendet werden. Das erhalte- 
ne Polymere besitzt eine Intrinsikviskositat von 0,54, einen 
Schmelzpunkt von 255°C und einen Phosphorgehalt von 91 %. Die 
flammhemmende Wirkung betragt das 5,1-fache. 

Vergleichsbeispiel 1 

Es wird die Umesterungsreaktion in der gleichen Weise wie im 
Beispiel 1 durchgefuhrt, mit der Ausnahme, daB 10,2 Teile Tri- 
phenylphosphat anstelle der Phosphorverbindung, wie sie gemaB 
Beispiel 1 eingesetzt worden ist, verwendet werden. Wahrend der 
Reaktion beginnt fithylenglykol abzudestillieren, wodurch die 
Beendigung der Reaktion behindert wird, so daB es unmoglich ist, 
das gesuchte Polymere zu erhalten. 
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Eine Mischung aus 388 Teilen Dimethylterephthalat, 248 Teilen 
Athylenglykol, 0,03 % Zinkacetat und 0,03 % Antimontrioxid, 
bezogen auf das Dimethylterephthalat, wird auf 150 bis 230°C 
wahrend einer Zeitspanne von 120 Minuten zur Bewirkung einer 
Umesterungsreaktion erhitzt. 10,2 Teile Triphenylphosphat wer- 
den diesem Reaktionssystem zugesetzt- Die Temperatur des Sy- 
stems wird auf 270°C in 30 Minuten erhoht und der Druck des Sy- 
stems allmShlich herabgesetzt. Zu diesem Zeitpunkt steigt die 
Viskositat scharf an und die Reaktionsmischung geliert. Daher 
konnen gewunschte Polyesterf asern nicht erhalten werden. 

Vergleichsbeispiel 3 

Ein Polymeres wird nach der in Beispiel 1 beschriebenen Metho- 
de hergestellt, mit der Ausnahme, dafi 8,1 Teile Diathylbenzol- 
phosphonat anstelle der Phosphorverbindung , die gemaB Beispiel 1 
verwendet wird, eingesetzt. Die Intrinsikviskositat des erhalte- 
nen Polymeren betragt 0,59, der Schmelzpunkt 256°C und der ver- 
bleibende Phosphorgehalt 45 %. Die f lammhemraende Wirkung betragt 
das 3,2-fache. 

Beispiel 3 

Eine Mischung aus 388 Teilen Dimethylterephthalat, 248 Teilen 
Athylenglykol, 14,6 Teilen der Phosphorverbindung (p) , 0,07 % 
Zinkacetat, 0,02 % Kaliumtitanyloxalat und 0,01 % Antimontri- 
oxid, bezogen auf das Dimethylterephthalat, v/ird auf 150 bis 
230°C zur Durchfuhrung einer Umesterungsreaktion erhitzt. Die 
Temperatur dieses Reaktionssystems wird auf 275°C v/Shrend einer 
Zeitspanne von 30 Minuten erhitzt. Der Druck des Systems wird 
allmahlich reduziert, bis er nach 45 Minuten 0,2 mm Hg erreicht 
hat. Unter diesen Bedingungen setzt man die Reaktion wahrend ei- 
ner Zeitspanne von 60 Minuten fort. Die IntrinsikviskositcLt des 
erhaltenen Polymeren betragt 0,61, der Schmelzpunkt 254°C und 
der Gehalt an zuruckgebliebeneia Phosphor 93 %. Die f lammhemmende. 
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Wirkung betragt das 5,2-fache. 
Beispiel 4 

Eine Mischung aus 388 Teilen Dimethylterephthalat , 248 Teilen 
Xthylenglykol, 5,7 Teilen der Phosphorverbindung, die gemaB 
Beispiel 1 verwendet worden ist, 23 Teilen 2,2-Bis- (3 ,5-dibrom- 
4 -hydroxy athoxyphenyl ) -propan, 0,05 % Zinkacetat und 0,05 % 
Antimontr ioxid , bezogen auf das Dimethylterephthalat, wird auf 
150 bis 230°C wahrend einer Zeitspanne von 120 Minuten zur Be- 
wirkung einer Umesterungsreaktion erhitzt- Die Temperatur des 
Systems wird auf 275°C in 30 Minuten erhoht und der Druck des 
Systems allmahlich bis zur Erreichung eines Wertes von 0,2 mm Hg 
nach 45 Minuten reduziert. Unter diesen Bedingungen wird die 
Reaktion wahrend einer Zeitspanne von weiteren100 Minuten fort- 
gesetzt. Die Intrinsikviskositat des erhaltenen Polymeren be- 
tragt 0,59, der Schmelzpunkt 250°C und der Gehalt an zuriick- 
bleibendem Phosphor 96 %. Die f lammhemmende Wirkung betrSgt das 
5,6-fache. 

Beispiel 5 

Eine Mischung aus 335 Teilen Terephthalsaure, 248 Teilen Athylen- 
glykol, 0,2 Teilen Antimontr ioxid und 1,0 Teil Triathylamin wird 
auf 230°C unter einem Druck von 2,5 kg/cm 2 wahrend einer Zeit- 
spanne von 60 Minuten erhitzt. Zu diesen Zeitpunkt werden 10/3 
Teile der Phosphorverbindung (s) zugesetzt* Die Reaktion wird 
bei 230°C sowie unter einem Druck von 2,5 kg/cm 2 fortgesetzt. 
Das erhaltene Produkt wird in ein ReaktionsgefaB fur eine Poly- 
kondensation uberfuhrt. Die Temperatur des Systems wird von 230 
auf 275°C in 40 Minuten erhoht. Der Druck wird allmahlich auf 
0,3 mm Hg herabgesetzt . Die Reaktion wird wahrend einer Zeit- 
spanne von 60 Minuten bei 275°C sowie bei 0,3 mm Hg fortgesetzt. 
Die Intrinsikviskositat des erhaltenen Polymeren betragt 0,59, 
der Schmelzpunkt 254 °C und die Menge an zuruckbleibendem Phosphor 
94 %. Die f lammhemmende Wirkung betragt das 5,0-fache. 
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Beispiel 6 

Das gemafi Beispiel 1 erhaltene Polymere wird in der xiblichen 
Weise bei einer Temperatur von 290°C sowie mit einer Spinn- 
geschwindigkeit von 300 m/min zur Gewinnung eines nichtverstreck- 
ten Gari£> versponnen. Das nichtverstreckte Gam wird dann in der 
xiblichen Weise bei einer Dorntemperatur von 80 bis 85°C zur Her- 
ausfindung des maximalen Verstreckverhaltnisses verstreckt, bis 
das Garn bricht. Das maximale Verstreckungsverhaltnis betragt 
das 6,1-fache. 

Vergleichsbeispiel 4 

Eine Mischung aus 388 Teilen Dimethylterephthalat, 248 Teilen 
Xthylenglykol , 7,4 Teilen Diathyl-2-athoxycarbonyl^thylphospho- 
nat, 0,09 % Zinkacetat, 0,02 % Kaliumtitanyloxalat und 0,01 % 
Antimontrioxid, bezogen auf das Dimethylterephthalat, wird wah- 
rend einer Zeitspanne von 120 Minuten auf 150 bis 230°C zur 
Bewirkung einer Umesterungsreaktion erhitzt. Dann wird die Tem- 
peratur dieses Systems auf 275°C in 30 Minuten erhoht. Der Druck 
dieses Systems wird allmahlich vermindert, bis er nach 45 Minuten 
0,2 mm Hg erreicht hat. Unter diesen Bedingungen wird die Reak- 
tion wahrend einer weiteren Zeitspanne von 35 Minuten fortgefiihrt 
Die Intrinsikviskositat des erhaltenen Polymeren betr&gt 0,56, 
der Schmelzpunkt 256°C und der Gehalt an zuruckgehaltenem Phos- 
phor 97 %. Die flammhemmende Wirkung betrSgt das 5,1-fache. 
Beira Verstrecken dieses Polymeren nach der in Beispiel 6 beschrie 
benen Methode wird ein maximales Verstreckungsverhaltnis von 
dem 5,7-fachen ermittelt- 

Beispiel 7 

Eine Mischung aus 500 Teilen Dimethylterephthalat, 360 Teilen 
fithylenglykol , 20,2 Teilen der die Phosphor enthaltende Verbin- 
dung enthaltenden Flfissigkeit (E) , die gemaB der Herstellungsme- 
,thode 5 erhalten worden ist, 0,045 % Zinkacetat und 0,05 % Anti- 

* 
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montrioxid, bezogen auf das Diraethylterephthalat , wird in ei- 
nen Autoklaven eingefullt und auf 150 bis 230°C wahrend einer 
Zeitspanne von 120 Minuten zur Bewirkung einer Umesterungs- 
reaktion erhitzt. Die Temperatur des Reaktionssystems wird 
in 30 Minuten auf 275°C erhoht. Der Druck des Systems wird 
allmahlich vermindert/ bis er nach 45 Minuten 0,2 m Hg er- 
reicht hat. Unter diesen Bedingungen wird die Reaktion wahrend 
einer Zeitspanne von 60 Minuten fortgesetzt. Die Intrinsik- 
viskositat des erhaltenen Polyraeren betragt 0,636, der Schmelz- 
punkt.257°C und der Gehalt an zuruckbleibendem Phosphor in dem 
Polymeren 99 % (Gehalt 3025 ppm als Phosphor atom) • Dieses 
Polymere wird bei 290°C mittels einer extruderartigen Spinn- 
vorrichtung in der ublichen Weise versponnen. Die auf diese 
Weise erhaltene Faser wird urn das 3,8-fache ihrer Lange auf 
einer heifien Platte mit einer Temperatur von 87 °C in der ubli- 
chen Weise verstreckt, wobei die fertige Faser erhalten wird, 
deren Festigkeit 5,6 g/d und deren Dehnung 36 % betragt. Die- 
se Faser wird zu einem. Trikot gewirkt, worauf ihre Flammfe- 
stigkeit nach der Flammfestigkeitsstandardmethode (Spiral- 
methode) ermittelt wird, die von dem Fire Services Act 
Enforcement Ordinance Section 4, Subsection 3, Absatz 4, 

■ 

Japan, festgelegt worden ist. Die Zundungszeit betragt das 
5-fache. Im Vergleich zu der Tatsache, dafi die Zundungszeit 
der Polyester faser, die keine Phosphorverbindung enthSlt, 
unterhalb dem 2-fachen liegt, besitzt diese Faser eine aus- 
gezeichnete Flammfestigkeit . 

Beispiel 8 

Es wird ein Polymeres nach der in Beispiel 7 beschriebenen 
Methode hergestellt, mit der Ausnahme, daB 21,9 Teile der 
Fltissigkeit (F) , die geraafl Beispiel 6 erhalten wird, anstel- 
le der Phosphor-enthaltenden Verbindung, wie sie gemaB Bei- 
spiel 7 verwendet worden ist, eingesetzt werden. Die Intrin- 
sikviskositat des erhaltenen Polymeren betragt 0,629, der 
Schmelzpunkt 258 °C und der Gehalt an zuruckgehaltenem Phosphor 
98 %. Die flammhemmende Wirkung betragt das 5, 5-fache. 
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Beispiel 9 

Eine Mischung aus 500 Teilen Dimethylterephthalat , 360 Teilen 

Athylenglykol, 20 Teilen der Phosphorverbindung <z) , 0 f 045 % 

Manganacetat und 0,02 % eines amorphen Germaniumdioxids , be- 

zogen auf das Dimethylterephthalat, wird in ein Reaktionsge- 

fSB eingefuhrt und auf 150 bis 230°C wahrend einer Zeitspanne 

von 140 Minuten zur Bewirkung der Umesterungsreaktion erhitzt. 

Nachdem 0,34 Teile Trimethylphosphat dieser Reaktionsmischung 

zugesetzt worden sind, wird die Temperatur dieses Reaktions- 

systems auf 275°C wahrend einer Zeitspanne von 40 Minuten 

erhitzt. Der Druck des Systems wird allmahlich solange redu- 

ziert, bis er nach 40 Minuten 0,1 mm Hg erreicht hat. Unter 

die sen Bedingungen wird die Reaktion wahrend einer Zeitspanne 

von 95 Minuten fortgesetzt. Die Intrinsikviskositat des er- 

haltenen Polymeren betragt 0,601, der Schmelzpunkt 257°C 

und die Menge des in dem Polymeren zuruckgehaltenen Phosphors 

90 %. Die flammhemmende Wirkung betragt das 5,5-fache. 

* 

Beispiel 10 

Eine Mischung aus 2500 Teilen Dimethylterephthalat, 1600 Teilen 
Athylenglykol, 0,04 Gew.-% Zinkacetat und 0,05 Gew.-% Antimon- 
trioxid wird bei 150 bis 230 °C wahrend einer Zeitspanne von 
120 Minuten einer Umesterungsreaktion unterzogen. Die Tempe- 
ratur dieses Reakt ions systems wird allmahlich erhoht, wobei 
gleichzeitig der Druck in der Weise reduziert wird, daB nach 
100 Minuten die betreffenden Werte 275°C bzw. 0,09 ram Hg be- 
tragen. Die Polymerisation wird wMhrend einer weiteren Zeit- 
spanne von 30 Minuten fortgesetzt. Die Intrinsikviskositat des 
erhaltenen Polymeren betragt 0,62 und der b-Wert des Poly- 
meren, gemessen mittels eines Color Difference Meter 101-D, 
hergestellt von der Nippon Denshoku Kogyo Co., 3,0. Das flamm- 
festmachende Mittel, das gemaB der Herstellungsmethode 9 er- 
halten worden ist, wird zu Kornern zerstoBen und mit Pellets 
dieses Polymeren mittels einer Mischvorrichtung vermischt, 
wobei die Korner des f lammhemmenden Mittels 6,2 Gew.-% der Mi- 
schung ausmachen. Die Mischung wird dann in der ublichen Weise 
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Tabelle I zu entnehmen ist f werden jeweils in Reaktionsge- 
fSGe gegeben und bei 150 bis 230°C wahrend einer Zeitspanne 
von 120 Minuten einer Umesterungsreaktion unterzogen. Jedem 
der ReaktionsgefaBe werden 46,5 Teile der Phosphorzuberei- 
tung (Flussigkeit (F) , erhalten gemafi der Herstellungsmethode 6) 
sowie der vorgeschriebenen Menge einer jeden Phosphorverbindung 
als Stabilisierungsmittel, vgl* Tabelle I, zugesetzt. Dann wird 
die Temperatur des Reaktionssystems auf 275°C in 40 Minuten er- 
h6ht und der Druck allmahlich in der Weise vermindert, dafi er 
nach 40 Minuten 0,1 nun Hg erreicht hat. Unter diesen Bedingun- 
gen wird die Reaktion fortgesetzt. Die Polymerisationszeit sowie 
die charakteristischen Werte eines jeden der auf diese Weise 
erhaltenen Polyiaeren gehen aus der Tabelle I hervor. Die Farb- 
tonung (b-Wert) der in der Tabelle I gezeigten Polymeren wird 
anhand von Polyraerpellets (0,8 mm x 4 ram) gemessen, die in eine 
Zelle mit einem Durchmesser von 40 mm und einer Hohe von 30 ram 
eingepackt werden. Die Messung erfolgt mittels eines Color 
Difference Meter 101-D, hergestellt von der Nippon Denshoku Co, 
Die Transparenz des Polymeren beim Schmelzen wird ebenfalls 
untersucht, wobei die Ergebnisse in der Tabelle I zusammenge- 
faBt sind. 

Wie aus der Tabelle I hervorgeht, verbessert die Zugabe der 
Phosphorverbindungen als Stabilisierungsmittel sogar in Gegen- 
wart der Phosphorverbindung gemafi vorliegender Erf indung die 
Polymerfarbe und -transparenz . Die f lammheramende Wirkung eines 
jeden Polymeren betragt das 5,6- bis 5,8-fache, so daB keine 
Verminderung der Flammfestigkeit durch die Zugabe der Stabilisie 
rungsmittel festgestellt wird. 
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